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論 文 内 容 要 旨
The locations of hydrogen in nominally anhydrous minerals (NAMs) has significant 
information from the viewpoint of mineral physics and chemistry. Although it has been well-studied 
the locations of hydrogen in nominally anhydrous silicate minerals because of their universalities in 
earth interiors, there has been comparatively few studies on those in nominally anhydrous 
non-silicate minerals. In this dissertation, author focused on the two nominally anhydrous 
phosphate minerals with closely related structures: xenotime (YPO4) and monazite (LaPO4). 
Because of some unique physical and chemical properties, xenotime and monazite are regarded as 
the interesting minerals not only in earth science but also in material science. Here, in order to 
determine hydrogen incorporation mechanism and possible donor-acceptor pairs for hydrogen bond 
in xenotime and monazite, the pleochroic behaviour of OH stretching vibrational bands of synthetic 
xenotime (YPO4) and monazite (LaPO4) were investigated by polarized infrared spectroscopic 
observations.  
The sample syntheses were conducted under water-saturated conditions using a 
piston-cylinder apparatus at the pressure of 1.0 GPa. By lowering the temperature at a rate of 
~10°C/h from 1,200 to 800°C, good-quality single crystals large enough to prepare the oriented 
sections were obtained. From the absorbance of the OH stretching vibrational bands, the 
concentration of hydrogen in the samples was estimated as 20 ± 10 wt. ppm H2O for YPO4 and 28 ± 
12 wt. ppm H2O for LaPO4, by using a molar absorption coefficient of 111,217 L mol-1 cm-2 for 
YPO4 and 104,065 L mol-1 cm-2 for LaPO4. The pleochroic OH bands were observed at 3,302 cm-1 
for YPO4, at 3,157 and 3,331 cm-1 for LaPO4. The OH band of YPO4 showed strong absorption 
perpendicular to the c-axis and weak parallel to the c-axis, and the absorption spectra suggest that 
the OH bond in YPO4 should orient nearly perpendicular to the c-axis. On the other hand, the OH 
bands of LaPO4 showed strong infrared absorption parallel to the asinβ direction, moderate 
absorption parallel to the b-axis and weak absorption parallel to the c-axis. The polarized absorption 
spectra suggest that the OH bond in LaPO4 should orient nearly parallel to the asinβ direction. 
These OH orientations require the hydrogen incorporation related to Y3+ or La3+ vacancy based on 
applying the electrostatic consideration to the coordination environments of the oxygen atoms.  
From many previous studies on NAMs, including the MTO4-type zircon (ZrSiO4), tetrahedral 
Si4+ vacancy is quite common as hydrogen incorporation mechanism. In contrast, the two 
experimental studies in this dissertation suggest that the unlikeliness of tetrahedral P5+ vacancy is 
common in the two nominally anhydrous phosphate minerals, xenotime and monazite. This implies 
that hydrogen incorporation mechanism into NAMs is controlled preferred by mineral chemistry 
than mineral structure. Note, contrastingly, that the locations of hydrogen in NAMs is strongly  
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controlled by the coordination environments of oxygen atoms, namely mineral structure, but the 
effect from mineral chemistry is small.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
 
論文審査の結果の要旨 
 
地球内部において水素は、 H2O 分子の形で流体相として存在する他に、 鉱物相中に OH 基の形で固
溶している。 特に、 Nominally Anhydrous Minerals (NAMs)中に欠陥として固溶する水素は、 鉱物の力
学物性、 電磁気特性及び光学特性を著しく変化させることでよく知られている。 しかしながら、 NAMs
中の水素に起因する物性変化発現メカニズムは未だ明らかでない。  
阿部健康提出の博士論文は、 NAMs 物性の体系的理解を目指し、 その礎として NAMs 中の水素位置
を実験的に研究したものである。 彼は、 鉱物の化学組成変化及び結晶構造変化に応じた水素位置変化
を実証する目的の下、 結晶化学的研究にしばしば用いられる NAMs である Xenotime 及び Monazite を
研究対象として選択した。 まず、 良質な試料を用意するために、 高温高圧下単結晶水熱合成法を新
たに確立し、 数百 μm 大の高純度自形単結晶を得た。 この単結晶について、 光学顕微鏡及び偏光顕微
鏡観察に基づいて結晶学的・光学的方位付けを行った後、 偏光赤外分光法を駆使して欠陥に由来する
OH 伸縮振動帯の異方性を記載した。 そして、 先行研究による精密構造解析結果と VESTA3 を駆使し
て、 Xenotime 及び Monazite 中の酸素原子の配位環境について詳細に考察を行い、 結晶内の静電場を
考慮して①水素位置 ②水素結合様式 ③水素固溶メカニズムを推定し、 実験結果と矛盾しない水素固
溶モデルを提案した。 さらに、 先行研究で提案されている Zircon の水素固溶モデルと比較することで、 
ケイ酸塩鉱物とリン酸塩鉱物の水素位置や固溶メカニズムの違い、 また Zircon 構造と Monazite 構造の
水素位置や脱水挙動の違いを明示した。 これらの考察に基づいて、 彼は、 水素位置は酸素原子の配
位環境によって強く支配されると結論づけ、 欠陥として固溶する NAMs 中の水素の結晶化学を体系的
に整理し、 今後の新展開に向けた確固たる礎を築いた。  
以上の研究は、 阿部健康が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
示している。したがって、阿部健康提出の博士論文は、博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
